ENLACE IONICO

Si enfrentamos un atomo al que le falten pocos electrones en su capa de valencia para adquirir la configura-
cién de gas noble (muy electronegativo, tendencia a coger electrones), tal como el cloro, con otro cuya elec-
tronegatividad sea baja (tendencia a ceder electrones), tal como el sodio, éste cedera un electrén al cloro.
Como consecuencia, el cloro se convertira en un ién negativo (anion) mientras que el sodio se convierte en
un ién positivo (cation). Ambos se unen debido a la atraccién entre cargas de distinto signo (atraccién elec-
trostatica).

En realidad este proceso se realiza simultdneamente en un nimero enorme de atomos con el resultado de
gue se formaran gran nimero de iones positivos y negativos que se atraen mutuamente formando una es-
tructura de iones dispuestos en forma muy ordenada. Es lo que se conoce con el nombre de red i6nica o
cristal.
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Atomos neutros lones Red ionica

Cristal de NaCl

Los iones Cl~ (esferas mas gran-
des, verdes) se rodean de iones
Na * (esferas mas pequefias, mo-
radas) y éstas, a su vez, son atrai-

El proceso fundamental consiste en la transferencia de electro-
nes entre los atomos (uno cede electrones y el otro los coge), for-

mandose iones de distinto signo que se atraen. das por los iones negativos for-
mando una red ionica.
Este enlace tendré lugar entre atomos de electronegatividad muy dis- (Fuente: Wikimedia)

tinta: entre metales y no metales.

En los compuestos iénicos no se puede hablar de moléculas individuales, sino de grandes agregados.
Por tanto, en los compuestos ionicos, la formula no podemos decir que represente una molécula. Sola-
mente indica la proporcion en la que los iones se encuentran combinados.

Ejemplos:
NaCl. La relacion de iones Na" e iones Cl ~ es 1:1 (hay el mismo niimero de ambos).
CaCl,. Hay doble nimero de iones Cl ™ que de iones Ca 2

El nimero de iones de determinado signo que rodean a otro de signo contrario recibe el nombre de indice
de coordinacidn del ién y depende del tamafio relativo de ambos.

Por ejemplo, el cloruro de sodio cristaliza con una estructura en la cual el i6n sodio est4 rodeado de seis
iones cloruro y éste de seis iones sodio. Se dice que el indice de coordinacion (IC) es 6 (también, 6:6).

e Los compuestos tipo AB suelen adquirir la estructura del NaCl, IC=6 o del CsCl, IC=8.

e Los compuestos tipo AB, adoptan, generalmente, las del TiO, (rutilo) con IC=6:3 o las del CaF,
(fluorita) IC= 8:4.
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NaCl. Estructura cibica centrada en las caras. |.C. = 6

Na’

| i + . Fion= 95 pm

. A .7; - cr

rion= 181 pm

Los solidos i6nicos con indice de coordi-
nacion (IC) seis, dan lugar a la estructura
denominada clibica centrada en las
caras (ver figura).

Es la estructura de los cristales de NaCl.

Como se puede observar existe una gran
diferencia de tamafio entre el anion cloru-
ro y el cation sodio.

CsCl. Estructura cubica centrada en el cuerpo. I.C. = 8

Los sélidos ionicos con indice de coordinacién
(IC) ocho, dan lugar a la estructura denominada
clUbica centrada en el cuerpo (ver figura).

Es la estructura de los cristales de CsClI.

En esta ocasién los tamafios del anion y del

catiéon son similares. ’

Los compuestos iénicos tienen las siguientes propiedades:
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c
ion= 181 pm

Cs*
ron= 169 pm

e Son so6lidos cristalinos como revela su estructura muy ordenada y compacta.

e Poseen puntos de fusion y ebullicién elevados, ya que el enlace i6nico es de una gran fortaleza,
y para que el compuesto se convierta en liquido o en gas es necesario romper esos enlaces, para lo
cual hay que suministrar una cantidad considerable de energia.

e Son duros, ya que para rayar un sélido es necesario romper cierto nimero de enlaces y el enlace

es muy fuerte.

e Suelen ser solubles en agua y al disolverse se rompen en iones positivos y negativos (las sustan-
cias que al romperse dan iones reciben el nombre de electrolitos)

e En estado so6lido no conducen la electricidad, ya que los iones estan fuertemente unidos y no

hay cargas libres que puedan circular.

e Fundidos o en disolucién acuosa son buenos conductores de la corriente eléctrica debido a la
existencia de iones (atomos con carga) que se dirigen a los electrodos de polaridad contraria.
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Polo positivo o &nodo. Los

iones negativos (aniones) \
presentes en la disolucioén,
son atraidos por él.

Polo negativo o catodo. Los
iones positivos (cationes)
presentes en la disolucion,

se dirigen hacia él.

Un compuesto iénico se rom-
pe en iones positivos y nega-
tivos al disolverse en agua.
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Energia de red. Enerqgia reticular

Justifica la estabilidad de los compuestos iénicos. El balance energético considerando solo la formacion de
los iones es desfavorable, por lo tanto si sustancias como el NaCl estan en la naturaleza en vez del cloro y
sodio como elemento es porque debe haber otra energia que haga que el balance sea negativo y justifique
la formacion del compuesto iénico. Se trata de la Energia Reticular atribuible a la formacion de la red.

La energia de red (o energia reticular) es la energia desprendida en la formacién de un cristal i6nico
cuando los iones gaseosos se llevan hasta sus posiciones en el sélido desde una distancia infinita.
Por ejemplo para el cloruro de sodio:

kJ
sy AHgy =-764,4—

mol
Como se puede observar el cristal es mas estable (tiene menos energia) que los iones aislados debido a
gue entre los iones de signo contrario se establecen fuerzas de atraccién electrostética.

+ - + -
Na, + Cl(g)—> Na“Cl

El valor de la energia de red nos da una idea de la estabilidad de los cristales idnicos. Energias de
red elevadas darén lugar a cristales muy estables.

Su valor se puede calcular de forma indirecta a través del Ciclo de Born-Haber

Formacion de solidos idnicos. Ciclo de Born-Haber

En la formacién de un sdélido i6nico a partir de los elementos, como todo proceso quimico, se pondra en
juego una determinada cantidad de energia. El proceso se puede representar como:

Na, + 1 Cl,,, —>Na'CI AH, =-410,9 K (AH, = Entalpia de formacion)
T ) ®) mol

NOTA

AH incremento de entalpia, no es mas que el calor absorbido o desprendido a presidn constante.

Ccomo AH=H, i .ct0s — Hreactivos: Si: 4H<O, reaccién exotérmica. Si: AH>0, reaccién endotérmica.

Se puede estudiar mas detalladamente el proceso de formacién si consideramos los procesos intermedios
gue pueden estar involucrados en la formacién del sélido iénico. Estos procesos son:

Na,, —Na, AH_, Sublimacion del metal

Na, —Na; +e AH,, lonizacion del metal

Cly, —2Cl, AH Disociacion del no metal

Cl, +e —Cl, AH_, Afinidad del no metal

Nag, +Cl, —>Na'Cl, AH ., Energiade red(energiareticular)
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Los procesos descritos pueden escribirs

1
Na(s) + E Cl
AH sub
Cl
v A
Na

l_

e en forma de ciclo (ciclo de Born-Haber):

AH;
2(9) > NaCl
1
2 AHdis TAHred
AH

+Na/

(9)

afi —
(g) I Cl(g)

H

ion

Del ciclo se deduce la siguiente relacion

AH, = AH

sub

+AH,, + 1AHdiS +AH_ +AH,
2

Esta relacién se puede usar para calcular uno cualquiera de los términos energéticos si se conocen

todos los demas.
Es particularmente util para evaluar afini

La energia de red (energia reticular) es

dades electrénicas.

el término exotérmico mas importante del ciclo (la afinidad electroni-

ca y el calor de formacion también son exotérmicos).

Los términos endotérmicos son: energia

Ejemplo 1

de sublimacion, energia de ionizacion y energia de disociacion.

Construya el ciclo de Born-Haber y calcule la energia de red (AH,q) del KCls) a partir de los siguien-
tes datos: Entalpia estandar de formacion del KCI(s) [AH; (KCI)]= -437 kJ.mol ™. Entalpia de subli-
macién del K(s) [AHs K(s)]= 89,24 kJ.mol ™. Entalpia de disociacién del Cl,(g) [AHg Clx(g)]= 244
kJ.mol . Primera energia de ionizacién del K(g) [AHion K(g)]= 418,9 kJ.mol . Afinidad electrénica
del Cly(g) [AHai Cla(g)]= -349 kJ.mol ™

Solucioén:

El ciclo de Born-Haber solicitado sera:

1 AH
K(S) + ECIZ(Q) — KCI(S)
1
lE AHdiS IAHred
AH sub AHa i _ +
Cly, —— 5 Clg, + K,
v AHion T
K(g)
De donde: 1
AH, = AH_, +AH  + EAHdiS +AH_ +AH, 4

Despejando el dato solicitado:

AH, ., = AH, —(AH

sub

+ AHion + E AHdis + AHafi)
2



Quimica 2° Bachillerato Enlace I6nico

Sustituyendo los datos:

AH._, =—-437kJ.mol™ - (89,24 + 418,9 + 2;;'4 —349)kJ.mol™" =-718,14 kJ.mol™

red —

El valor fuertemente exotérmico indica que el cristal es mucho mas estable (menor energia) que los
iones separados. Si una vez formado el cristal tratamos de separar los iones habra que suministrar
una cantidad igual de energia (718,14 kJ/mol).

Formacion de solidos i6nicos. Energia de red

La energia de red se puede calcular a partir de la siguiente expresion (para compuestos tipo AB):

Numero de Constante de Madelung.
Avogadro Su valor depende de la disposicion
Cargas de los iones geomeétrica de los iones.
Ejemplo: Z= 1 para Na*
» ¢ d

Constante. se puede calcular o

Z?’e* N A 1 determinar experimentalmente.
- 4 1-- Para el NaCl es del orden de 9
g, I

n
\

AH,, =

red

Distancia de equi-
librio entre los
iones en el cristal

Se puede ver que los factores que determinan la energia de red son:

e Lacarga de los iones (2). Es el término mas importante (esta elevado al cuadrado). La energia
de red para un compuesto tipo A*B? es cuatro veces superior a la de otro tipo A'B".

e La geometria de la red (recogida en la constante de Madelung). La importancia de la geometria
es menor, ya que los valores de A para varias geometrias no son muy diferentes.

e La distancia entre los iones.
Por tanto se puede concluir que la energia de red aumenta (es mas negativa):
e Al aumentar la carga de los iones
e Al disminuir la separacién entre iones. Esto es, para iones pequefios.

e Al aumentar la constante de Madelung (geometria del cristal), aunque ya se ha comentado que
este efecto es pequefio.

A la vista de todo lo dicho se puede entender ahora el porqué de la insolubilidad de compuestos iénicos
formados por iones pequefios o con cargas elevadas (ver comentario sobre la solubilidad de las sales en

pag. 3).
Ejemplo 2

Expligue la diferencia en los valores de la energia de red del LiF(s) (1030 kJ mol 'l) y del KF(s) (808
kJ mol '1), si ambos presentan el mismo tipo de estructura cristalina. Indique, de forma razonada, el
compuesto que presentara un valor mayor punto de fusion normal.

Solucion: Tal como se ha visto mas arriba la energia de red aumenta:
e Al aumentar la carga de los iones
e Al disminuir la separacidn entre iones. Esto es, para iones pequefios.

¢ Al aumentar la constante de Madelung (geometria del cristal), aunque ya se ha comentado que
este efecto es pequerio.
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Como se dice en el enunciado que la geometria es idéntica para ambos sélidos nos centraremos
en analizar los otros dos factores.

Ambos son compuestos tipo AB y la carga de los iones (Z) es 1 en ambos casos.

Sin embargo el cation Li* es mas pequefio que el K*, ya que el primero tiene sélo una capa, mien-
tras que el potasio tendra tres. Esto condiciona que la distancia anién-catién sea mas pequefa en
el LiF que en el KF. Como la fuerza de atraccion electrostatica es inversamente proporcional al
cuadrado de la distancia, los iones estaran mas fuertemente unidos en el LiF que presentara, por
tanto, una energia de red mas negativa.

A la hora de fundir un sélido iénico para separar sus iones habra que aportar una energia igual a la
desprendida en su formacion. Luego el LiF tendra un punto de fusion mas elevado que el KF.

Ejemplo 3

Dados los siguientes compuestos: KF(s) y CaO(s) indique el que presenta el valor mas negativo de
la entalpia de red. Justifique su respuesta. Suponga que los dos compuestos presentan la misma
estructura cristalina y que las distancias entre los iones en cada compuesto son: d(Ca-O)= 240 pm,;
d(K-F) =271 pm

Solucioén:

Aungque ambos compuestos son tipo AB la carga de los iones (Z) es 1 para el KF y 2 para el CaO.
Como ya se ha explicado, es el factor carga el mas importante a la hora de determinar el valor de la
energia de red. A mayor carga energias de red mas negativas (la energia de red depende del cua-
drado de la carga)

Los valores para las distancias interiénicas son, ademas, mas pequefias para el CaO, lo que signifi-
ca una energia de red mas negativa (la energia de red es inversamente proporcional a la distancia
entre los iones).

Como ambos factores van en la misma direcciéon estamos en condiciones de afirmar que el CaO
poseera una energia de red mucho mas negativa, sera un compuestos mucho mas estable, lo
que determinara una baja solubilidad y puntos de fusion y ebullicién elevados.



